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PRECIS DE LA DIVULGATION:

L'invention concerne un nouveau procédé de
préparation de dicarbonate de ditertiocalcoyle, et notamment
du dicarbonate de ditertiobutyle, sans emploi du phosgeéne et
avec des bons rendements. Selon ce procédé, on fait réagir
un pyrocarbonate de tertioalcoyle avec un halogénure
d'acide de préférence constitué par du chlorure de
trichloroacétyle ou de dichloroacétyle, en présence d'un
agent complexant de préférence constitué par une amine
tertiaire oxygénée ou un polyéthef oxygéné, soufré, cyclique

ou macrocycligque.
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La présente invention concerne un nouveau procédé
de préparation de dicarbonate de ditertiocalcoyle. Elle
concerne plus particulieérement la préparation du
dicarbonate de ditertiobutyle & partir 4 halogénure
d'acide.

Sous l'expression tertiocalcoyle, on désigne un
radical hydrocarboné saturé présentant un carbone tertiaire
portant 1indépendamment des radicaux éthyles ou méthyles.
Lorsque le carbone tertiaire ne porte que des méthyles, le
radical tertiocalcoyle est un tertiobutyle. Dans la suite de
la description, on ne citera que le radical tertiobutyle
qui servira de paradigme des tertiocalcoyles visés par la
description.

Il est connu depuis longtemps de préparer le

dicarbonate de ditertiobutyle encore souvent dénommé BOC,0O

)

a partir du pyrocarbonate de tertiobutyle et de phosgéne
tel que par exemple décrit par J.H. HOWE dans le journal of
organic chemistry 27, 1901 (1962) .

L'emploi de phosgéne pose de tels problémes de
sécurité que l'industrie cherche i éviter son emploi.

Il est aussi connu selon l'article publié par
Pozdev, Smirnova Podgornova, Zentsova et le Kalei dans

zhurnal Urganicheskoif Khimii Vol. 15, no. 1, pages 106-109

en 1979 et traduit dans le Journal of Organic Chemistry

USSR 1979, page 95 de préparer le dicarbonate de

diméthylformamide. Les rendements obtenus, lorsque nous
reprodulsons ces essais, en dicarbonate de tertiobutyle ne

sont pas suffisants.
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La présente invention permet de préparer le
dicarbonate de diterticalcoyle et, plus spécifiquement, 1le
dicarbonate de ditertiobutyle, en 1l'absence de phosgéne et
avec de bons rendements.

Le procédé selon l'invention consiste & faire
réagir un pyrocarbonate de tertioalcoyle avec un halogénure
d'acide en présence d'un agent complexant.

Dans le cas de la préparation du dicarbonate de
ditertiobutyle, la réaction peut étre schématisée de 1la

facon suivante:

Me O Me O O Me

I A B
Me-(C-0~C-OM + RCOX > Me Cwo_C_O_C_O,%mMe + R CO, M + MX

| | |

Me Me Me

dans laquelle X représente un halogéne et M un métal

alcalin.

Nl A O NI AT F A i A A e . THA D miR s et L AR 2 AR At Dy A RN AL A R G e 5 AP 53 3 VA B = A L M""“M“'Wﬂm“'m‘u&hu‘— B R S -
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Le pyrocarbonate de tertiobutyle est obtenu de maniére connue
par exemple par carbonatation de tertiocbutylate.

Parmi les pyrocarbonates de tertiobutyle on préfére utiliser
les sels alcalins K, Na, Li et tout particuliérement le sel de
sodium (M=Na).

Les halogenures d'acide utilisables dans le procédé de
1'invention sont choisis parmi les chlorures ou bromures d'acides
carboxyliques ayant 1 a 7 atomes de carbone de préférence substitués
par des groupements eélectroattracteurs tels que des atomes
d'halogene pour 1les séries aliphatiques et aromatiques, des
groupements nitro pour la série aromatique. ‘

On préfere tout particuliérement utiliser les chlorures d'acide
carboxyliques ayant 2 atomes de carbone et encore plus
preférentiellement le chlorure de trihalogénoacétyle et di-
halogénoacétyle, les plus facile d'accés étant les chlorure de di-et
tri- chloracétyle.

Les agents complexants utilisables sont choisis parmi au moins
3 classes d'agents séquestrants ou complexants comprenant les amines
tertiaires oxygénées, et les polyéthers oxygénés, soufrés, cycliques
cu macrocycliques.

' La premiére classe est constituée des agents séquestrants de

formule générale. R

N _{:cmq —_ CHR2 —_ O __ (CHR3 ___C}{R4___.O)n....._..R5‘] 3 (I)
dans laquelle n est un nombre entier supérieur ou égal a 0 et
inférieur ou égal a 10 environ (O < n < 10), Ry, Rz, R3, R4
identiques ou différents représentent un atome d'hydrogéne ou un
radical alkyle ayant de 1 & 4 atomes de carbone et Rs représente un
radical alkyle ou cyclba.lkyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone, un
radical phényle ou un radical de formule -CpHom~®, ou CuH2ms1-H, m
étant compris entre let:12 ¢ étant un groupement arylde 6 & 10 carbones.

La deuxieme classe d'agents complexants est constituée des

~

polyéthers cycliques ayant de 6 a 30 atomes dans le cycle. et de

Y

préférence macrocycliques de 15 a 30 atomes dans le cycle et

\ .

constitués de 2 a 10 de préférence de 4 a 10 unités -0-X dans
lesquelles X est soit —O{R64(:I{R7- soit -CHRg-CHRg-CRgQR7s Rg, R7, Rg
et Rg identiques ou différents étant un atome d'hydrogene ou un
radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone, un des X pouvant
etre --CHR6-CHR8€R9R7- quand les wunités -0-X camprement le
groupement -O-CHRg-CHR7 .. ,
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La troisieme classe d'agents complexants est constituée des
camposées de formule générale :

R10-Z A DpA—Z-—-Rm 1la

/\/E\]/ e =
\/\m\/

/ \D/t \EJ/ \1 IIc
/ N /
dans lesquelles : ~
- 2 représente O ou Y-R1Q
-~ Y représente N ou P

- A représente un groupement alkyléne ayant de 1 4 3 atomes de
carbone.

- D représente O, S ou N-Rj1 ol R1q1 représente un radical
alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone.

-~ R10 peut représenter un radical alkyle ayant 1 a 6 atomes de
carbone, p, q et r identiques ou différents sont des nambres
entiers compris entre 1 et 5.

Selon un mode de réalisation préférentiel du procédé de
1'invention on utilise au moins un agent séquestrant de formule (I)
dans laquelle R1, R2, R3 et R4 représentent un atome d'hydrogéne ou
un radical méthyle, Rg et n ayant la signification précédente.

Parmi ces derniers, on préfere encore plus particuliérement
mettre en oeuvre les agents seéquestrants pour lesquels n est
supérieur ou égal a 0 et inférieur ou égal A 6, et pour lesquels Rs
représente un radical alkyle ayant de 1 & 4 atawes de carbone.
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On peut citer :

- la tris{oxa-3 butyl)amine de formule :
N-(CH2-CH2-0-CH3) 3

-~ la tris({oxa-3 heptyl)amine de formule :
N-(CH2-CH2-0-C4Hg) 3

~ la tris(dioxa-3,6 heptyl)amine de formule :
N-{CH2~-CH2-0O-CH2—~-CH2-0-CH3)3

- la tris(trioxa-3,6,9 décyl)amine de formule :
N- (CHo-CH-0-CH—-CH2~-0-CHo~-CH2-0-CH3) 3

~ la tris(dicxa-3,6 octyl)amine de formule :
N- (CH2-CH2-0-CH-CH2-0-C2Hs ) 3

- la tris(trioxa-3,6,9 undécyl)amine de formule :

N- (CH2-CH2~0O-CH~-CH2-0-CH2~CH2-0-C2Hs ) 3

- la tris(dioxa-3,6 nonyl)amine de formule :
N- ( CHp~CH-0O~CH>-CH-0~C3H7) 3

-~ la tris(trioxa-3,6,9 dodécyl)amine de formule :
N- (CH2—-CH2~0-CH~CH2-0~-CH2-CH2-0-C3H7) 3 |

- la tris(dioxa-3,6 décyl)amine de formule :
N- (CH2-CH-O-CHz~CH-0-C4Hg) 3

- la tris(trioxa-3,6,9 tridécyl)amine de formule :
N~ (CH2~CH2~0O-CH2~-CH2-0~-CH2~-CH2-0-C4H9) 3

- la tris(tétraoxa-3,6,9,12 tridécyl)amine de formule :
N~ (CH2~CH2-0O- (CH2-CH2-0-) 3-CH3) 3 _’

- la tris(dioxa-3,6 méthyl-4 heptyl)amine de formule :
N- (CH2~CH2-O-CHCH3~CH2~-0-CH3) 3

- la tris(dioxa-3,6 diméthyl-2,4 heptyl)amine de formule :
N- (CH~CHCH3-O-CHCH3-CH2-0-CH3 ) 3

On préfére utiliser parmi les composés de formule (I) : la
tris(dioxaheptyl)amine. '

Ia préparation de ces agents séquestrants est décrite dans la
demande de brevet frangais 79 05438 publiée sous le n°2450120.

Les éthers cyCliques qui peuvent étre mis en oceuvre dans le
procedé selon 1' invention' comprennent des composés comme le dioxanne
ou des éthers macrocycliques connus sous 1 '‘appellation générale
d'"éthers couromnes" qui sont décrits dans le brevet francais
- 69.43879 publié sous le numéro 2.026.481.
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On peut citer comme exemples d'éthers courcnnes pouvant étre

utilisés selon 1'invention :

o]

Une partie des composés de la troisieme classe d'agents
complexants sont décrits dans le brevet frangais 70.21079 puinlié
sous le numéro 2.052.947. On peut citer comme exemples de oomposés
de cette classe convenant pour la mise en oceuvre du procédé selon
1'invention : '

CH3 -0 -CHz - CH2 - O - CHp - CH2 ~ OCH3

.....
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Selon un premier pnooédé préférentiel' de mise en oeuvne de
1’ mvent:ion, on met en contact 1e tertxobutylate de sodlum avec du

Stre introduit i tout mament, lors de
la carbmatatim ou prealablement a4 l'addition de la quantité

supplanentaire de tertiobutylate.
- Selon un deuxiéme procédé préférentiel, la totalité du
tertiobltylate est introduit au depart de la réaction, puis on

)

' ajoute le chlorure d'acide. Ie oatplexant: étant ajouté a tout

moment. o
Selon un autre prooede de mise en oeuvre, le tertmlwtylate

est introdun.t en totalité sur le chlorure d'acide.
La reactim peut etre réalisee dans tout solvant quelle que

| soit la nucleoplulle du mlln.eu. On peut citer pam1 les solvants
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- les derivés hydrocarbonés aromatiques tels que :
le benzene
les xylénes
le toluéne

- les solvants aprotiques polaires tels que :
le diméthylformamide

- les solvants oxygénés tels que :
le dioxanne
les diethylene ou diméthyléne glycols

D'une maniere geénérale, les meilleurs solvants sont des

-

solvants présentant les propriétés suivantes :

—-F ¢ 10°C

- Ep ¢ 150° C

~ inerte vis a vis du réactif
~ non miscibles a 1'eau.

Il est en outre avantageux que les coefficients de parl:age du

omplexantetduBOCZOentrelaplmseorgamqueetlaphaseaqueuse
' so:.mt telle que le camplexant passe au moins cent fois mieux dans

1'eau que le BOC> 0.

Parmi les solvants preferes répondant aux contraintes
ci—dessus il convient de mentionner les solvants ammathues et les
fractions petmlieres contenant au moins 50 g d' amnathue . .
' Selcn un mode préféré de realisatz.m de 1! mvmtim on utilise
une quantite molaire d' halogénure d'acide comprise entre 0,3 et 0,49
fois la quantité de tertiobutylate utilisée.

La température de réaction est avantageusement canprise entre
- ~10°C et 60°C.

La presente invention sera plus campletement decri te a 1l'aide

des exemples suivants qui ne doivent pas étre considérés comme
| lhnitatifs de 1! :lnvent:l.on

1. Mode opératoire type Influ ce de la quantité de TDA

DansmreacteurdeZSOnﬂ. on charge
1289detBuCNa(0 133 mole)
‘75m1detoluenesec.
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A température ambiante, introduit du 00y ce qui provogque une
exothermie. L'introduction est effectuée en trente minutes.
L'introduction du 007 est alors arréetée et on refroidit le mélange
réactionnel a 10°C, température a laquelle on ajoute dans un premier
temps x ml de TDA, puis 9,7 g de chlorure de trichloroacétyle
(0,0506 mole) dissous dans 30 ml de toluéne a 10°C en 10 minutes. Le
mélange réactionnel est trés épais. On laisse ensuite remonter a
température ambiante puis on agite 5 heures 30.

Apres refroidissement, on ajoute 100 ml d'eau glacée. La phase
organique lavée avec 3 x 100 ml d'eau, séchée sur 15 g de sulfate de
sodium est evaporée A température ambiante.

Le produit obtenu de couleur orangée est analysé par CPG.

| T mL TDA 1 | |

1 75 + 30 (0,003 mole) 25°C 5h30 53
_H
_

.

- On entend par RR le rendement sur le produit introduit c'est-
a-dire :

quantité de produit cbtenu (moles)

L L L L - 8 o ¢ 1 ¢t ¢ r ¢ ¢} ¢t 3§ ¢ I [ T ¥ |

quantité de prbduit attendu (moles)
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2. Influence de la température

On opere camre dans 1'exemple 1 en chargeant
0,13 mole de tertiobutylate de sodium

0,051 mole de chlorure de trichloracétyle (CICA)
75 + 30 ml de toluéne

S5ml de TDA 1 (0,0015 mole)
La carbonatation est effectuée a 10°, puis apres coulée du

~

CICA, la température de réaction est ramenée -a la valeur T
mentionnée dans le tableau. La réaction dure 5h30.
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3 . Influence du rapport tBuONa/CTCA

On opere comme dans 1l'exemple 1 en chargeant
0,13 mole de tertiobutylate de sodium (TBuONa)

X

mole de chlorure de trichloracétyle (CICA)

75 + 30 ml de toluene
0,015 mole de TDA 1

La réaction est effectuée a 20° pendant 5h30.

-

Toluene [Mole CICA |Excés TBuONa par | Température '
rapport a la
stoechiométrie
0'065 - 200 52'5

75 + 30

75 + 30

75 + 30
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4 . Influence de la dilution

On opere comme dans 1'exemple 1 en chargeant.
0,13 mole de tertiobutylate de sodium
0,051 mole de chlorure de trichloracétyle
X + 30 ml de toluene
0,015 mole de TDA 1

La reaction est effectuée a 20° pendant 5h30

B e s Y IS e

Essai Toluéne Température | RR

13 35 + 30 20° 37

<)09679
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5 . Influence de la durée

. ey

On opere come dans 1'exemple 1.

Dans les essais camparatifs, on charge,
0,13 mole de tertiobutylate de sodium
10 ml de DMF' (en fin de carbonatation)
0,051 mode de chlorure de trichloracétyle
75 + 30 ml de toluene.

La réaction est effectuée a 20° pendant un temps variable.

Canplexant
Essai Toluene Solvant | Température | Durée | RR

DMF

75 + 30 10 mlL 10°C 1h 9%
| DMF

75 + 30 10 ml 20°C 3h30 42%

10 mlL

DME |
10 ml 20°C 57,3%

0,13 mole de tertiocbutylate de sodium
0,051 mole de chlorure de trichloracétyle
75 + 30 ml de toluéne
- 0,015 mole de TDA 1
Température, 20°.

Camparatif
avec publi
cation de
POZDEV uti-
lisant to-
lueéne + DMF

Les essais sont réalisés avec :

- ' N A
VAL AYE AT T T TR, T e et e e LY e e T Ty e e R T Y N e
" “aaa v et Tty
PRI RN
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Ess:ai Toluene Carplexant | Température . Durée | RR
. 17 ’ ?5 + 30 5 ml TDA 1 . 20°C Th 76
) 18 75 + 30 5 md TDA 1 20°C Th4b . 82
19 75 + 30 5 ml TDA 1 20°C 5h30 77,5
20 75 + 30 5ml TPA 1 20°C | 22h30 |75

6. Influence du solvant

On opere comme dans l'exemple 1 en chargeant.
0,13 mole de tBuNa
0,051 mole de CICA
éventuellement,
0,015 mole de TDA 1
75 + 30 ml d'un solvant.

mﬂ
| Toluéne
Comparatif (75 + 30) | 5h30
_
-—
| _ -

Diglyme
(75 + 30) 5h30 40%

7 . Influence du complexant

On opere comme dans l'exemple 1 avec :
0,13 mole de tBuONa
x mole d'un complexant
0,051 mole de CICA
75 + 30 ml de toluene
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Camparatif 75 + 30

p— e

Diglyme

24 75 + 30 (0,13 mole) 5h30 43%
Dioxanne

25 75 + 30 (0,23 mole)

Sh30 14%

i

8. Influence de 1'halogénure d'acide

On opere came dans l'exemple 1 avec :
0,13 mole de TBuONa
0,051 mole de chlorure d'acide
75 + 30 ml de toluene
0,015 mole de TIDA

Temperature : 20°C

1 o Chlorure | ) | urée
Essai | Toluene d'acide | Température

‘
&
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9. CHANGEMENT DE SUBSTRAT

PYROCARBONATE DE DI TERTIOAMYLE

Dans un réacteur de 250 ml, on introduit 8,1 g de t-amylate de sodium
{0,064 mole) 100 ml de toluene,

S g de TDA{

A cette suspension, on injecte pendant 30 minutes du (x)ﬁ,jusqu'é ce
que le débit en sortie de réacteur soit identique au débit d'entrée.

Apres avoir refroidi a 0° C, on coule en 10 minutes 3,8 g de chlo-
rure de dichloroacétyle (0,0258 mole). ILe mélange réactionnel est
ensuite réchauffé a 20 ol il est agité pendant cing heures.

Aprés lavage, la phase organique est séchée et évaporée. On
recueille 1,7 g d'un produit aqueux dans lequel on dose par RVIN

88 % de pyrocarbonate de ditertioamyle ce qui correspand 3 un RR de
23,5 % par rapport au chlorure de dichloroacétyle engagé.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation de dicarbonate de
ditertioalcoyle, caractérisé en ce que l'on fait réagir un
pyrocarbonate de tertioalcoyle avec un halogénure d'acide en
présence d'un agent complexant choisi parmi les amines

tertiaires oxygénées et les polyéthers oxygénés, soufrés,

cycliques ou macrocycliques.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce

que le pyrocarbonate de tertiocalcoyle est un sel de sodium.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractériseé

en ce que l'halcgénure d'acide est le chlorure de trichlor-

acétvle ou de dichloroacétyle.

4., Procédé selon l'une quelconque des revendications 1

a 3, caractérisé en ce que la réaction est réalisée dans un

solvant aromatique.

5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce

que le solvant aromatique du toluene.

6. Procédé selon l'une quelcongque des revendications 1
a 5, caractérisé en ce que l'agent complexant utilisé est

constitué d'une amine tertiaire oxygénée répondant a la

formule:

N[CHR1 --cmz-o-((}R3-am4-o)n~R5]3

dans laquelle n est un nombre entier supérieur ou égal a 0 et

inférieur ou égal a 10 environ (0 £ n < 10), Ri, Rz, Rs3, Ry
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identiques ou différents représentent un atome d'hydrogene ou

un radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone et Rg
représente un radical alkyle ou cycloalkyle ayant de 1 a 12

atomes de carbone, un radical phényle ou un radical de

formule -CHopn=0 ou CiHome1—,m étant compris entre 1 et 12.

7. Procédé selon l'une quelcongue des revendications 1
a 5, caractérisé en ce que l'agent complexant utilisé répond
a 1l'une des formules sulvantes:

10

R10-2 [A"’ D‘,pA- Z - R1o

" /\L/L\%

dans lesqguelles
- Z représente 0 ou Y-Rjp;
- Y représente N ou P;

- A représente un groupement alkylene ayant de 1 a 3

30 atomes de carbone;

- D représente 0, S ou N-Ri1 on R,, représente un
radical alkyle agent de 1 a 6 atomes de carbone.
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- Rio représente un radical alkyle ayant 1 a 6 atomes

de carbone, et

- P, 9 et r identiques ou différents sont des nombres

entier compris entre 1 et 5.

8. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1

A

a 5, caractérisé en ce que l'agent complexant utilisé est 1la

trisdioxaheptylamine.

9. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1

oy

a 5, caractérisé en ce que l'agent complexant utilisé est le

diéther méthylique du diéthyléne glycol.

10. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1

a 5, caractérisé en ce que l'agent complexant utilisé est le

dioxanne.
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